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Studia elektrometryczne nad stracaniem fosforanu 
zelazowego. 


Electrometric studies on the precipitation of ferric phosphate. 


Fosforany żelaza grają bardzo wielką rolę w procesach biochemicz- 
nych i dlatego znajdujemy w literaturze chemicznej wiele prac im po- 
święconych. Fosforan żelaza trójwartościowego FePO, może wystepo- 
wać w dwóch postaciach, a to, jako krystaliczny i jako bezpostaciowy. 
Odmianę bezpostaciową fosforanu żelaza można otrzymać przez zada- 
wanie roztworu soli żelazowej fosforanem alkalicznym. Według Fre- 
seniusa i Willa!) powstały w ten sposób FePO, ma skład zależny 
od warunków strącania. Przy użyciu nadmiaru odczynnika strącającego 
zawiera on więcej fosforu, niż tego wymaga wzór stechiometryczny, 
a pozatem zawiera pewną ilość metali alkalicznych. Wysuszony w 100? 
bezkształtny fosforan żelaza zawiera według Rammelsberga?) 
Debraya?) i Millota*) 2—2.5 moli H2O na jedną drobine FePO,. 
Angelescu i Balanescu5) w swej pracy nad wiązaniem kwasu 
fosforowego przez wodorotlenek żelaza w obecności zmiennych ilości 
amoniaku, dowiedli, że utworzenie fosforanu żelaza o stechiometrycznym 
składzie jest możliwe tylko w roztworze kwaśnym. Osady otrzymane 
w roztworach alkalicznych nie mogą być uważane za zdefiniowane połą- 
czenia chemiczne, a możemy je tylko rozpatrywać jako kompleksy 
adsorpcyjne o zmiennym składzie zależnym od temperatury stężenia, 
stopnia rozdrobnienia osadu i t. d. O ile chodzi o koloidalny stan to 
fosforan żelaza. posiada dwa zakresy peptyzacji, jeden w kwaśnym 
a drugi w alkalicznym roztworze. Peptyzacja ta jest zależna od stosun- 
ku Fe:P i pH roztworu. Bezkształtny fosforan żelaza jest praktycznie 
nierozpuszczalny we wodzie również nie rozpuszcza się w kwasie octo- 
wym z czego korzystamy w analizie chemicznej przy usuwaniu fosforanów. 
Rozpuszcza się natomiast w oksykwasach organicznych jak i w kwa- 
sach mineralnych. F. Mohr®) wykazał ze przy przemywaniu Fe PO, 
wodą ulega on łatwo hydrolizie przechodząc w Fe(OH) i wolny kwas 
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fosforowy, przyczem  przyspieszajaco na proces hydrolizy działają nie- 
które sole jak K2SO,. octany i węglany alkaliczne. H. W. Lehrecke”) 
wykazał na drodze analizy. rentgenograficznej, że bezkształtny FePO, 
ogrzewany w t. 75% w czasie kilkudziesięciu dni przekształca się w kry- 
staliczny, taki sam, jaki można otrzymać przez krystalizację bezkształt- 
nego fosforanu żelaza z rozcieńczonego roztworu kwasu fosforowego. 


Krystaliczna odmiana FePO, może występować w paru postaciach 
, krystalograficznych, bądź to jako zhydratyzowana, bądź to jako bezwod- 
na. llość wód krystalizacyjnych jest dotąd rzeczą sporną, bo według 
Cartera i Hartshornea*) mamy tu do czynienia z dwuwodnikiem, 
natomiast Weinland i Ensgraber9) przypisują temu związkowi 
2! wody krystalizacyjne- W naturze poza strengitem dwuwodnym 
fosforanem występują też koninckit FePO,.3H20 i fosforosyderyt 
2FePO, ad tis H20. 


W literaturze chemicznej nie mamy nigdzie podanego iloczynu 
rozpuszczalności FePO,, jest to zrozumiałe o tyle, że fosforany nie roz- 
puszczają się w sposób normalny. Roztwór fosforanu żelaza znajdujący 
sie w równowadze ze stałym FePO, zawiera wskutek hydrolizy tego 
ostatniego więcej jonów fosforanowych w stosunku do jonów żelazo- 
wych, niż tego wymaga stosunek stechiometryczny. 


Roztwory soli żelazowych w kwasie fosforowym jak to wynika 
z prac Petersa") Cartera i Clewsa!!) posiadają mniejszy po- 
tencjał oksydacyjny, niż wodne roztwory soli żelazowej o tym samym 
stężeniu. Przewodnictwo roztworów soli żelazowych w kwasie fosforo- 
wym jest większe, jak wykazał Dede 12) niż należałoby sie na podsta- 
wie wyliczeń teoretycznych spodziewać. Prace tych ostatnich autorów, 
jak i prace WeinlandaiEnsgrabera wskazują na to, że jedno- 
i dwuzasadowe fosforany zelazowe należy uwazaé za kwasy żelazofo- 
sforowe i tak Fe2/H?O04/3 należy rozpatrywać jako  Hs/Fe2(PO4)s/, 
a Fe/POgHe/3 jako He/Fe(PO,)3/. Choć nieznana jest dotąd budowa 
tych kwasów i ich zasadowość, to znamy jednak cały szereg dobrze 
zdefiniowanych soli tych kwasów, np. (Fe(PO4)3)HsNaHzO0. Sole te pod 
wpływem gorącej wody przechodzą w krystaliczny uwodniony FePO,. Na 
tej podstawie, jak i na podstawie prac Cartera i Hartshorne'a 
nad układem Fe204 — Ρ20» — Η2Ο, niektórzy przypuszczają, że orto- 
fosforan trójżelazowy należy uważać również za sól żelazową kwasu 
fosforożelazowego, sól o wzorze Fe/Fe(PO4)g/ aq. Lehrecke na pod- 
stawie dokonanych rentgenogramów twierdzi, że ortofosforan trójżelazo- 
wy nie jest pochodną kwasu żelazodwufosforowego. 


Tematem naszej pracy jest zbadanie, czy zachodzą na tle mecha- 
nizmu reakcji, jaka przebiega przy zadawaniu roztworów soli żelaza 
fosforanem dwu- względnie trójsodowym, jakieś zjawiska pozwalające 


, 
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przypuszczać, ze ortofosforan trójżelazowy jest zelazodwufosforanem 
zelazowym. Tak jak w poprzednich pracach jednego z nas, tak i w tej 
oparli$my sie na pomiarach konduktometrycznych i potencjometrycznych. 


Aparatura i odczynniki. 


Do pomiarów potencjometrycznych uzyto przyrzadu Gamma automatic 
pH-meter firmy Weston pracujacego na lampach elektronowych. Do 
wszystkich oznaczen uzyto nasyconej elektrody kalomelowej i elektro- 
dy szklanej tejże firmy. Przyrząd ten posiada dla wartości pH 
kompesancję temperaturową, co pozwala na odczyty w 18%, Do pomia- 
rów konduktometrycznych użyto mostka firmy Ver. Fabr. f. Labora- 
toriumsbedarf G.m.bH. Berlin. Punkt kompensacji oznaczało sie 
zapomocą słuchawek. Wartość przewodnictwa otrzymywało się mnożąc 
odwrotność omów odczytanych na mostku przez pojemność oporową 


naczyńka 4. = w . k, gdzie W oznacza wartość odczytanych omów, 


k wartość oporową naczyńka, która wyznaczona Przy pomocy O,ln KCI 
wznosiła w czasie naszych pomiarów 0,0952 cm-'!. 

Do pomiarów użyto następujących roztworów: 

n/10 FeCl; f = 1,108 sporządzony z Ferrum αλα pro 
analysi Mecka. 

n/10 NezHPO4 , f = 0,971 sporządzony z Natrium phosphoricum 
pro analysi Mercka. 

n/10 Na3PO4, f = 1,19 sporządzony z Natrium phosphat dreibasisch 
reinst Scheringa. > 

Do pomiarów tak konduktometrycznych jak i potencjometrycznych 
brano po 2 cm? tych roztworów, rozcieńczano 20 cm? wody i przy 
ciaglym mieszaniu miareczkowano, uzywajac mikrobiuret. 

Każde z oznaczeń. powtarzano po kilka razy. llość zużytych cm? 
odczynnika strącającego przeliczano na ilości rówrfówaznikowe względem 
odczynnika strącanego. W tabelkach, te przeliczone ilości, są oznaczone 
jako 0,1 n. 


Miareczkowania elektrometryczne roztworu FeCl, za pomocą roz- 


tworu Na,HPO,. 


Wyniki jednego z pomiarów konduktometrycznych tej reekcji podaje 
tabelka | i wykres 1, obrazujacy je. Pomiary potencjometryczne tej 
reakcji podaje tabelka ll i wykres 2. 

Przechodzac do omówienia potencjogramu i konduktogramu reakcji 
jaka zachodzi przy miareczkowaniu 2 cm? n/10 roztworu chlorku żelazo- 
wego za pomocą roztworu fosforanu dwusodowego, stwierdzamy, że 
potencjogram i konduktogram stwierdzają nam koniec reakcji przy pra- 
wie 4 cm3 dodanego fosforanu. Pierwszemu załamaniu na kondukto- 
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gramie odpowiada minimum potencjograrnu, minimum wskazujace, ze 
przy tej ilosci zuzytego fosforanu dwusodowego roztwór, znajdujacy sie 
TAB. I. 


om? Qln ds 
pon NaHP — 04 a 


WYKRES 1. 


Konduktometryczne 
miareczkowanie 

2 cm? n/10 FeCl, 
za pomoc 


15 Porto Ne,HPO, 


Conductometric ti- 
tration of 
2 cc n/10 FeCl, 
by means of 


n/10 NagHPO, * 


ιο 
cm Na,HPO, 
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nad osadem, wykazuje naj- 
większą kwasowość. To 
pierwsze załamanie na kon- 
duktogramie odpowiada 
. stosunkowi stechiometry- 
cznemu 3 Fe:2P. 

W literaturze chemicz- 
πε] znany jest związek, 
który odpowiada takiemu 


właśnie stosunkowi, zostal: 


on otrzymany przez R a- 
melsberga, Wittstei- 
na i Millota,!$) jest 
to zasadowy fosforan że- 
lazowy o wzorze: 
3Fe203 . 2P205 . nH20 
czyli 2FePO, . Fe(OH)s, 

wystepujacy w przyrodzie 
pod nazwą éleonorytu. 
A. Kurtenacker!5) po- 
daje istnienie tego zwiazku 
w wątpliwość. Ostrość 
pierwszego załamania na 
konduktogramie (I) pozwa- 
la nam jednak stwierdzić, 
że w naszych warunkach 
doświadczalnych taki zwią- 


TAB. II. 


zek się tworzy, powstawanie swoje może zawdzięczać adsorpcji. Koń- 


pH 


WYKRES 2. 


Potencjometryczne mia- 
reczkowanie 
2 cm? n/10 FeCl, 
za pomoca n/10 NagHPO, 


Potentiometric titration 
of 2 ος n/10 FeCl, 
by means of n/10 NegHPO, 
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cowym produktem reakcji w tym wypadku nie jest jednak 
2FePO,.Fe(OH), lecz FePO,, bowiem ten zasadowy fosforan reaguje 
dalej z fosforanem dwusodowym. Dowodem tego są analizy Cheifes'a 
i Askenasego,!6j wskazujące, że osad powstały przy zadawaniu 
rozcieńczonych roztworów FeC!3 fosforanem dwusodowym, osiągają do- 
piero wówczas skład, odpowiadający FeFO, gdy ilość użytego fosforanu 
dwusodowego jest molarnie dwukrotnie większa niż stężenie jonów że- 
lazowych. Przy użyciu mniejszych ilości fosforanu dwusodowego osady 
zawierają mniej fosforu, niż tego wymaga skład ortofosforanu trój- 
żelazowego. 

Dlatego też reakcję, jaka tu zachodzi, należy przedstawić nastę- 
pującymi dwoma równaniami: SAKE 

3 FeC 3 + 2Na2HPO4 -- 3H20 = 2FePC, Γ Fe(OH)3 + 4NaCI SOME! 

2FePO, Fe(OH '3 + 5HCI + 4Na2HPO, = 3FePO4+3NaH2PO4 + 5NaCl--3H,O 


Miareczkowania elektrometryczne roztworu FeCl; za pomocą NazPO4 


Konduktometryczne miareczkowanie roztworu FeCl; za pomocą 
NazDO4 oddaje wykres 3 i tabelka Hl. Pomiary potencjometryczne podaje 
wykres 4 i tabelka IV. sz 


TAB. III. 
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WYKRES. 3. 


20| A -10> 


Konduktometryczne miareczkowanie |[ς 
2 cm? n/10 FeCl; 
za pomocą n/10 Νερ Οι 


Conductometric titration of 40 
2 ος n/10 FeClg 


3 
by means of n/10 NagPO, cm? Να, PO, 


Rozpatrując poten- 
cjogram oraz kondukto- 
gram tej reakcji, docho- 
dzimy do przekonania, że 
reakcja ta przebiega pra- 
wie, że identycznie z re- 
akcją zadawanie FeCl; fo- 
sforanem dwusodowym, 
ztym tylko, że ilość zuży- 
tych cm? odczynnika strą- 
cającego jest tutaj dwu- 
krotnie mniejszą. Tak jak 
w reakcji poprzednio oma- 
wianej tworzy się przejścio- 
wo iw tej 2FePO, . Fe(OH)s. 
któremu to związkowi od- 
powiada pierwsze zalama- 
nie na konduktogramie. 
Ten zasadowy fosforan 
reaguje dalej z odczynni- 
kiem  strącającym, prze- 
kształcając się w fosforan 
zwyczajny, czyli 

3FeC|; + 2NegPO, + 3H20 — 2FePO, . Fe(OH)s + 6NaCI + 3HCI 

2FePO, . Fe(OH); + 3HCI + NegPO, — 3FePO, + 3H20 + SNacl 


Miareczkowania elektrometryczne roztworu Naz2HPQ, za pomo- 
cą FeCls. 


Konduktometryczne miareczkowanie roztworu NezHPO4 za pomocą 
FeCl; oddaje tabelka V i wykres 5. Pomiary potencjometryczne podaje 
tabelka VI i wykres 6. 


2,55 
2,45 
2,40 
2,40 
2,40 
2,45 
2,55 
2,85 
4,80 
6,10 
6,55 
6,85 
προ 
T50 
1,80 
8,20 
8,55 
8,90 


, 
, 
’ 
, 
, 
, 
, 
, 
, 
, 
, 
᾽ 
, 
, 
, 
, 
, 
, 
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WYKRES 4. 


Potencjometryczne mia- 
reczkowanie 
2 cm? n/10 FeCl, 
za pomocą π[10 NagPO, 


Potentiometric titration 
of 2 ος n/10 FeCl, 
by means of n/10 NaPO; 
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WYKRES 5. 


20 


Konduktometryczne miareczkowanie 
2 cm? n/10 NagHPO, 10 
za pomocą n/10 FeClg 


Conductometric titration of 
2 cc n/10 NagHPO, 
by means of n/10 FeClg 


TAB. VI. 
cm? cm? Qin. 
FeCl; FeCl3 


7,95 
η το 
6,55 
6,50 
6,00 
5,40 
4,05 
3,20 
2,90 
2, To 


2, 2ο 


176 W. Hubicki — K. Sykut 


WYKRES 6. 


60 
5.0 


40 


Potencjometryczne miareczkowanie 
2 em? n/10 NesHPO, 
za pomocą n/10 FeClg 
30 
Un Potentiometric titration of 
2 cc n/10 NegHPO, 


20 by means of n/10 FeCl 


ο / 2 em FeCl, 


Reakcja, jaka zachodzi przy miareczkowaniu roztworu dwusodo- 
wego chlorkiem zelazowym, jak widać z konduktogremu, przebiega 
w dwóch stadiach. Konduktogram wykazuje dwa załamania, przyczem 
pierwszemu załamaniu odpowiada skok wartości pH na konduktogramie. 

Reakcję tu zachodzącą można oddać równaniami: 


2Na;HPO, + FeCl; = ΕεΡΟι  NaH2PO; + 3NaCI 
NaHaPO4 t FeC!3 — FePO, + 2HCI + NaCl 


Reakcja pierwsza, jaka zachodzi przy miareczkowaniu roztworu 
fosforanu dwusodowego chlorkiem żelazowym jest na podstawie kondukto- 
gramu jak i potencjogramu bezsporna. (ο zaś dotyczy reakcji drugiej 
to przedstawia się ona na pozór niejasno o tyle, że odpowiadający jej 
końcowi drugie załamanie na konduktogramie powinno występować przy 
2 cm? dodanego FeCls, a występuje natomiast przy 2,5 cm’. Tą anor- 
malność wytłumaczymy poniżej, rozpatrując zjawiska adsorpcji towarzy- 
szące reakcjom strącania fosforanów. : 


Miareczkowania elektrometryczne NagPO, za pomocą FeCh. 


Konduktometryczne miareczkowanie roztworu NagPO, za pomocą 
FeCl3 oddaje tabelka VII i wykres 7. Jedno z oznaczeń potencjometrycz- 
nych podaje tabelka VIII i wykres 8. 
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TAB. VII 
cm? m? On. 

nee eae) a 
ο 1,09 . lo | 
0,23 1,00 
0,46 
0,70 
0,84 
1,02 
1,16 
1,40 
1,86 
2,10 
2,33 
2,56 


TAB. VIII. 


WYKRES 7. 


A 1ο” 
42 cm” 


Konduktometryczne miareczkowanie 
2 cm? n/10 NagPO, - 
za pomocą n/10 FeCl, 


PO PO PO PO PO SII 4 UT OS O0 -] O O OO 


ο ο ce c ce ου c9 ο W 
O OODOOOOOOUOOCOOO WO 


U UW I JO [O XO OWI N OFF O NOS 


o 
0,23 
0,46 
0,74 
0,95 
1,40 
1,65 
1,72 
1,81 
1,91 
2,00 
2,10 
2,47 
2,56 
2,80. 


Conductometric titration of 
2 cc n/10 NagPO, 
by means of n/10 FeCl, 
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WYKRES 8. 


pH 
100 


d 


90 
80 
70 
60 


5o 


Potencjometryczne miareczkowanie 
2 cm? n/10 NegPO, 
za pomocą n/10 FeCl, 


50 
Potentiometric titration of 
2 cc n/10 NezPO4 


by means of n/10 FeCl 
20 
o / 2 cm Fell, 


Przy zadawaniu 2 cm? n/10 NaPO; roztworem n/10 FeC!3 osad nie 
wytrącał się odrazu od pierwszych kropli odczynnika strącającego. Kon- 
duktogram tej reakcji daje nam dwa załamania; jedno przy około 0,45 cm? 
dodanego chlorku żelazowego, drugie przy około 1,85 cm8. Załamaniom 
tym na potencjogramie reakcji odpowiadają dwa punkty infleksji na 
krzywej wartości pH. Zachodzi teraz pytanie, jaki związek powstaje 
przejściowo w czasie tej reakcji, bo końcowym produktem tej reakcji, 
jak analizy wykazały, jest fosforan żelazowy z domieszką fosforanu 
sodowego. 


Wodorotlenek żelazowy reaguje zarówno z kwasami jak i zasadami, 
tym samym posiada charakter amfoteryczny, choć należy dodać, że jego 
zdolność do dysocjacji kwasowej jest bardzo mała. 
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Zelaziny mozna otrzymaé przez zadawanie $wiezo straconego wodo- 
rotlenku żelazowego roztworami wodorotlenków alkalicznych, lub przez 
stapianie tych składników. Ogólnie żelazinom przypisuje się wzór 
Me!FeO;. Nad budową kwasu żelazawego HFeO2 pracował A. Krause 5j, 
Nad żelazinami między innymi pracował Scholder!?), któremu udało 
się otrzymać w stanie czystym, krystalicznym, żelaziny takie, jak 
Nez/Fe(OH)s/ .5— 6 Η2Ο i Νθι/Εε(ΟΗ)ΤΗΙΟ/.Η2Ο. Zelaziny alkaliczne 
są to związki stosunkowo łatwo rozpuszczalne, w wodzie jednak w skutek 
hydrolizy bardzo łatwo się rozkładają. Roztwór fosforanu trójsodowego 
ma odczyn silnie alkaliczny i jest prawdopodobnym, że przy wkraplaniu 
doń roztworu FeCl% będzie się tworzył przejściowo żelazin sodowy. 
Stwierdzenie, czy istotnie żelazin ten się tworzy, jest z powodu jego 
nietrwałości rzeczą analitycznie niemożliwą. Za powstawaniem w tych 
warunkach tego związku przemawia jednak analogiczna reakcja AICl3 
z Ne,PO, 1"), w której to reakcji przejściowe tworzenie się glinianu jest 
bezporne. Reakcję, jaka zachodzi przy wkraplaniu FeCla do roztworu 
Ne37P04, możemy więc oddać dwoma równaniami: 

4 NesPO4 + 2H20 + FeCl; = NaFeO2 + 4Na2HPO, + 3NaCI 
4 Na2HPO, + NaFeO? + 3FeCl; = 4FePO, + 9NaCI + 2H20 

Takie przedstawienie mechanizmu tej reakcji jest zgodne z jej kon- 
duktogramem i potencjogramem. W pierwszej cze$ci reakcji, pierwszy 
odcinek konduktogramu, przewodnictwo roztworu maleje na skutek 
ubytku jonów wodorotlenowych, powstałych z hydrolitycznego rozpadu 
Ne37?04. W drugiej cześci reakcji, drugi odcinek konduktogramu, prze- 
wodnictwo bardzo powoli wzrasta, na miejsce jonów fosforanowych po- 
jawiają się ruchliwsze jony chlorkowe. Z chwilą, gdy wszystkie jony 
fosforanowe zostaną związane, przy dalszym dodawaniu hydrolizującego 
FeCla przewodnictwo wzrasta, — trzeci odcinek konduktogramu. 

Potencjogram tej reakcji wykazuje trzy punkty infleksji; pierwszy 
z nich występuje przy pH =8,75 odpowiada tworzeniu się żelazinu, trzeci 
występujący przy pH — 3,9 odpowiada tworzeniu się fosforanu żelaza. 
Drugi punkt infleksji, występujący przy 0,95 cm? dodanego FeCl a przy 
pH — 7,2 nie ma odpowiednika na konduktogramie, a tłumaczyć go 
możemy tym, że wytworzony żelazin reaguje w wpierw z FeCls, przecho- 
dząc w Fe(OH)3, który to wodorotlenek reaguje dopiero z odczynnikiem 
strącającym, przechodząc w ortofosforan trójżelazowy. Takie założenie 
jest zupełnie zgodne z badaniami Angelescu i Balanescu, którzy 
stwierdzili, że FePO, w roztworze o pH większym niż 7,1 hydrolizuje, 
przechodząc w Fe(OH's 

Przy omawianiu mechanizmów poszczególnych reakcji zostało jek 
dotąd, przemilczane jedno bardzo ważne zjawisko, towarzyszące wytrą- 
caniu się osadów bezkształtnych, adsorpcja, która gra w tych reakcja 
niepoślednią rolę. Koloidalny fosforan żelaza w postaci solu a nawet 
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gelu posiada zdolność do adsorbowania jonów na swej powierzchni, 
zarówno jonów zelazowych, jak i jonów fosforanowych. Przy zadawaniu 
roztworu chlorku żelaza fosforanem dwusodowym, jak i przy zadawaniu 
odwrotnym, żałamania na odpowiednich konduktogramach występują nie 
w odpowiednich punktach równoważnikowych, ściśle oznaczających 
koniec reakcji. w myśl podanych wyżej równań, ale występują przy takich 
ilościach zużytego odczynnika strącającego, które wskazują, że osad 
zawiera więcej żelaza, niż tego wymaga stosunek stechiometryczny. 
Inaczej sprawa się przedstawia przy zadawaniu fosforanu trójsodowego 
chlorkiem żelaza, względnie przy zadawaniu odwrotnym, tutaj załamania 
konduktogramów wskazują na to, że wytworzony osad zaadsorbował 
w sobie fosforan sodowy. Tak przy reakcji zadawania Ne>HPOy, jak 
i Na3PO,, chlorkiem zelazowym po przekroczeniu punktu stechiome- 
trycznego roztwory zadawane posiadają pH o wiele niższe niż ca 0,01 
n FeClg: a dzieje się to na skutek adsorpcji jonów żelazowych na pow- 
stałym fosforanie żelaza. Cząstki koloidalne FePOxy/Fe”* adsorbują 
z kolei na swej powierzchni jony wodorotlenowe, a tym samym w roz- 
tworze, pozostającym w równowadze z fazą rozproszoną, zwiększa się 
stężenie jonów wodorowych i pH tego roztworu maleje. Po przejściu 
punktu równowaznikowego przy miareczkowaniu roztworu FeC'5 czy to 


TAB. IX. 


pH pH 
znalezione przewidziane *) 


0,75 
1,00 


cm? 


Naa HPO; | 


0,17 
0,39 
0,61 
0,83 


*| wartości otrzymane przez wkraplanie n/!0 Na;PO, do 22 cm? H30. 
**) wartości obliczone z tablic Sórensena i Clarka. 
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fosforanem dwusodowym, czy to fosforanem trójsodowym, jak wskazują 
tabelki IX i X, pH roztworu, znajdującego się w równowadze z pow- 
stałym fosforanem jest mniejsze, niż należałoby się tego spodziewać. 

Potencjogram strącania chlorku żelazowego za pomocą fosforanu 
dwusodowego, jak i potencjogram strącania fosforanu dwusodowego za 
pomocą chlorku żelaza, posiadają jeden punkt wspólny, występujący 
przy 1,95 cm? zużytego odczynnika przy pH = 2,4. Analogiczny wspólny 
punkt posiadają potencjogramy (4,8), obrazujące nam reakcje fosforanu 
trójsodowego z FeC! przy tej samej ilości zużytych odczynników strą- 
cających przy pH = 3. Te wartości pH wyznaczają punkty izoelektryczne 
fosforanu żelaza, strąconego w tych warunkach. 

Reasumując otrzymane wyniki, dochodzimy do przekonania, że pro-. 
duktem zadawania chlorku żelazowego fosforanem cwu lub trójsodowym 
jest fosforan żelazowy FePO,. Produktem przejściowym natomiast — 
zasadowy fosforan 2FePO4. Fe(OH)3. Przy zadawaniu fosforanu dwuso- 
dowego chlorkiem zelazowym wytrąca się wprost FePO4; natomiast przy 
zadawaniu chlorkiem żelazowym fosforanu trójsodowego tworzy się 
przejściowo żelazin sodowy. Wytrącający się w naszych warunkach 
doświadczalnych bezkształtny fosforan żelaza adsorbuje z roztworu, znaj- 
dującego się z nim w równowadze, jony żelazowe względnie fosforanowe 
a nawet tez i sodowe, powodując tym samym wzrost kwasowości roz- 
tworu. Żaden z dokonanych pomiarów nie wskazuje na to, że bez- 
kształtny fosforan żelaza jest solą żelazową kwasu żelazodwufo- 
sforowego, bowiem żaden z konduktogramów nie wykazywał efektów 
związanych z tworzeniem się soli sodowych tego kwasu, które po- 
winny być produktem przejściowym w chwili, gdyby produktem koń- 
cowym tej reakcji była sól żelazowa kwasu żelazodwufosforowego. 
Wyniki więc nasze w tym kierunku są zgodne z badaniami Lehrecke'a. 
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The authors have investigated by way of potentiometric and con- 
ductometric measurements the mechanism of reaction of precipitation 
of ferric phosphate in ca. 0,01n solutions. By adding a solution of 
NasHPO, into solution of ferric chloride at first the basic phosphate 
2 FePO, . Fe(OH is formed. Only by adding twice as great quantity 
of Ne2HPO, solution than it is required by stoichiometric ratio the 
precipitate is transformed into FePO,, The reaction which occurs here 
can be expressed by two equations: 

3 FeCl + 2 Na?HPO, + 3 H20 —2 FePO,.Fe(OH)3+4 NaCl--5 HCI 
2 FePO, . Fe(OH)s +5 HCI + 4 Na2HPO, = 3 FePO, + 3 NaH;PO, + 
5 NaCl + 3 H20. 
By adding trisodium phosphate into solution of ferric chloride the 


basic phosphate transitorly is also formed. 
pH of titrated solution at first decreases im both cases but by 


achieving the stoichiometric quantity of precipitating reagent suddently 
jumps up. By adding ferric chloride into solution of dinatrium phospha- 
te FePO, is directly formed but by adding the same solution into triso- 
dium phosphate, the ferrit is primarly obtained. The latter in the 
further course of reaction passes into FePO,. 

In these both cases pH of titrated solution after. passing the stoi- 
chiometric point becomes smaller than pH of 0,01n FeCl, solution. 

The obtained in these cases precipitate of ferric phosphate is 
amorphous and all posible anomalies that may be observed at its pre- 
cipitation can be explained by adsorption of ferric ions at it. 

The formation of 2FePO,.Fe(OH), which is known commonly as 
eleonorit and which had been experimentally obtained for the first time 
by Rammelsberg should be also explained by adsorption. |n their work 
the authors have not observed any facts which would suggest that the 


ferric phosphate should be considered as ferric salt of ferricphosphate 
acid. 
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